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© Block-Copolyether uber Oxonium-Kupplung von Poly(tetramethylenether)glycolen 

® Die Behandlung von Poly(tetramethyienether)glycolen mit 
stark sauren lonenaustauschharzen oder stark sauren festen 
Katalysatoren in Gegenwart von Diolen, Triolen und Potyolen 
fuhrt uber eine Kettenkupplung zu neuen Block-Copotyet- 
hern. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlag n entnommen 
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Beschreibung 



Hintergrund der Erfindung 
Gebiet der Erfindung 



DieErfindungbetrifftdieMod^^^ 

bei niedrigcr Tempera** r zu v^^^^^ 
10 Wasserdampfdurchlassigkeit der End-Polymeren, ef!^' e ° u ^° G hereesteUt worden sind, zu beeinflussen. 
W undPolyetherester^diedurchS^^^^ 

Aufcroem we^^^^ wodurch die Hand- 

15 , ™ . _ _ ..... Stand der Technik . .. . . _ 

20 Kettenterminatorhergestellt • c „„ Pnirkmavr u-h Gilbert Ester von PTMEG werden 

U^Patentschrift^ 

hergesteUt durch Po^^^ ^ gegebenenfalls ein e Carbonsau- 
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-Amberlyst" t5 Oder "NAFION" PFIEP-SOaH. 

Ausfuhrtiche Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die HersteUung vori ^SSSSfS^ 

mitfesten stark sauren Katalysatoren in Gegenwart von ^ Anmeldung 
US. Patentanmeldung 965 599 vom 26. Oktober ^J^^SSJa eine ErterhydroWsestufe und eine 
M umfassen Reinigung und Aufarbeitung des r ^£™ d ^ 

Extraktiondes KsUchen Ka^ysatorrt^^ indem der losliche 

Gegensatz dazu stellt die ^""f ^ be " 
saure Katalysator durch einen unloslichen ^tac^ 

Bildung eines tertiaren Oxoniumions: 
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H[0(CH 2 )4]n{OC H 2CH2CH2CH2}OH 



KATALYSATOR 

— — > 



CH2-CH2 
/ 

so H[0(CH2)4]nO+ + H 2° 

\ 

__ _ CH2-CH2 _ 

55 Das tcrtiare Oxoniumion reagiert schneU mit der Hydroxygruppe von Alkoholer, Diolen. Triolen etc, wo- 
durch ein substituiertes PTMEG entsteht: 



60 



65 



2 



DE 43 35 287 Al 



ch 2 -ch 2 
/ 

H[0(CH 2 ) 4 ] n O+ 
\ 

CH 2 -CH 2 



+ HOR 



H[0(CH 2 ) 4 ]n(0(CH2)4]OR 

worin R - Alky), Aryl, Hydroxyalkyi, Hydroxyaryl, Hydroxypolyether, Dfoydroxyalkyl. cyclisches Polyhydroxy 

et Durch eine Wiederholung dieses Verfahrens kdnnen PTMEG-Ketten entstehen, die Ober Diole, Triole eta 

8e SoJ!£nionen k6nnen an einem oder beiden Endender PTMEG-MolekiUe erzeugt werden lind kflnnen 
entweder Tetrahydrofuran (THF) abspalten. urn die Polyetherkette zu verkflrzen. was zu einem weiteren 
OxoSSn fQhrt, oder sie konnen eine Termination mit reaktiven Wasserstoffen durchla^ w.e s,e 

St zu ergeben, die als weiche Segmente fttr Polyuretha* and Polyetherester-Elastomere gewttnscht and D e 
modifizierten Kupplungsprodukte konnen. abgesehen von der ™^f™W*™S> f^SZ^SS^t* 
beispielsweise von Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylengryco!. Po^^g^V^P^Ji^' 
methyl-13-propandiol, 1,4-Butandiol. l*Octandiol oder 1,10-n-Decandiol stammen. und zwei eirfstandige Hy- 
droxygnippen an der linearen Kette beibehalten. Die Substitution mit Tnmethylolpropan oder Glycerin ernes 
difunktionellen Glycols fBhrtzuememtrirunktioneUenPolyether. _ . „• „ 

Katalysatoren, die fur die modifizierten Kupplungsreaktionen geeignet sind, schlieBen em eine vernetzte 
Saureform sulfonierter Copolymeren von Styrol- und Divinylbei^olJonenaustauschharzen, we "Dowex" 
50 x 16 (ein Produkt von Dow Chemical Co.X "Amberlite" IR-1 12 und "Amberryst" 15 (Produkte von Rohm und 
Haas Co.) oder irgendeinen stark saurenunldslichenKatalysator. 

Beispielhaft fur ein Ionenaustauschharz mit einer anderen Hauptkette als ein vemetztes Copolymeres von 
Styrol und Divinylbenzo! ist eines, welches von EX du Pont de Nemours and Company J^ter <lem , Namen 
Nafion«-Pernuorsulfonsaureharz verkauft wird Dieses Harz ist ein Copolymeres aus Tetrafluorethylen und 
einem Monomeren, das durch die folgende Struktur dargestellt wird 
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Diese Copolymere werden in der Sulfonylfluorid-Form hergestent und dann zu der Saureform (PFIEP- 
S03H)hydrolysiert.wiebeschrietenmder^ .„ 

Mischungen von "Nafion" PFIEP-SQ3H mit einem perfluonerten Ionenaiistauschpolymeren, das angehangte 
Carbonsauregruppen enthalt (PFIEP— CO2H, DU PONT CO.) oder mit weiteren tompadblen pcrfymeren Ver- 
dflnnern, wie Polytetrafluoretnylen fTFE), sind ebenfalls zur Verwendung be. der DurchfQhrung der Erfindung 
EeeiimeL Alle diese Harze weiscn angehangte SOaH-Gruppen als gemeinsame Eigenschaf t auf. 

Weitere stark saure feste Katalysatoren, die bei den PTMEG-Kupplungsraodifizierungsreaktaonen geeignet 
sind, schlieBen ein siuregelaugten Montmorinonit-Ton(z. B. "KO-Katalysator", Sud-Chemie) oder Bentonit und 
ihntich behandelte Tone! Irgendein anderer Feststoff. der die DepolymensaUon von PTMEG durch Verlust von 
THF katalysiert, wahrend eine tertiare Oxoniumion-Spezies entsteht, genflgt . 

ErfindungsgemaB Itann die KupplungsmwlM 
renamgeWkt werden. PTMEG und ein Polyol mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxj^ppen, wie 
ein Diol- (oder Triol- etc, einzuarbeitendes Kupplungsmittel), werden vc-rzugsweise etwa 0^5 bis 8 Stunden lang, 
gegebenenfallsunterreduziertemDruckvonetwa 1 bis 150 mm Hg und vorzugsweae 10 bis "O^Hg unter 
Inertgasspttlung mit einem Ionenaustauschharz oder einem festen Saure-Katalysator auf etwa 90 C ta 150 C 
erhitzt, urn eine Twirksame Entfernung des wihrend der KupplungsreakOongebildetenWasserszugewahrleisten 
und um eine wasserfreie Reaktionsumgebung beizubehaltea . „ 

Die untere Schwelle fttr die BOdung von Block-Copolyethern ttber Oxomum-Kupplung von Poly(tettwnethy- 
lenetherjglycolen mit anderen Diolen, Triolen und Polyolen ist eine Reaktionstemperatur von etwa 85 C Erne 
ObermaBigeZersetzungfindetbeiTemperatur noberhalbvon 150 o CstattDerbevorzugteTemperaturber ich 
ist 100— 150°C,wahr ndderammeistenbevorzugteBereichll0-145°Cist. 

Die Kupplungsr aktk>n wird fortgesetzt, bis ein vorbestimmter Kupplungsgrad err ^J^*™*™** 01 * 11 
z. B durch die Viskositat der R aktionsmass oder durch andere diagnostisch Daten (GPQ. Nach Beendigung 
der Reaktion wird der Katalysator von dem modifizierten PTMEG durch g eignete Mittel abgetrennt, wie durch 
eine infache Filtrationsstufe, und ist fttr ine Rttckf Ohrung b reit. Das restliche nicht umgesetzte Kupplungsmit- 
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15 wicht und ergib . erne neuc Spe»« Lt"^^ neS SEG-Modlfikationen Anwendungen finden 
-polyetherestern und -polyhamstoff en. 
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Beispiele 
Beispiel 1 



dSSj!^^ h d« PTMEG-Kette enthielt, wie bestmunt durch kernmagneU- 

35 scheResonanzspektroskopic 

Beispiel 2 

r?„,™f wcENrii 60 Minuten bei 125°C sind 72 g Destfflat. bestehend aus einem Gemisch aus THF 

entsprechenden PTMEG-Homopolymeren 33°C 
50 Patentansprflche 

-3s 3500 bei emerTemperatur von 90 bis 150»C in Gegenwart ones stark sauren festen ^tn»Kita]£ 

6Hydroxygruppenund2bis40Kohlenstoffatoine.etwaO^ bisetwaS Stundenlang; 

MAbtreimend*festenMatra-Ka^ . . ^..om. 

3SdM Blockcopolymeren mit einem ZaUenmittelmolekulargew.cht,das nundestens 110% 

desjenigen des Ausgangs-Poly(tetramethylenether^yools ;bf?*£ 
und einem Monomeren ist, das durch die folgenden FonneldargesteUt wtrd: 
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